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Teorijska obravnava faznega ravnotežja tekočina-para  
Povzetek: V diplomski nalogi sem obravnaval fazna ravnotežja tekočina-para etanola in 
benzena. Iz literaturnih virov sem pridobil eksperimentalne podatke za parne tlake pri 
različnih temperaturah. Za izračun parnih tlakov pri temperaturah od temperature tališča 
do kritične temperature sem uporabil Clausius-Clapeyronovo in Wagnerjevo enačbo. Pri 
primerjavi rezultatov obeh enačb sem ugotovil, da Clausius-Clapeyronova enačba pri 
nizkih temperaturah dobro opiše fazno ravnotežje, pri visokih temperaturah pa pride do 
velikega odstopanja. 
 





Theoretical study of the liquid-vapour phase equilibrium  
Abstract: In my bachelor’s thesis I dealt with the liquid-vapor phase equilibria of 
ethanol and benzene. I obtained the experimental data for the vapour pressure at 
different temperatures from the literature sources. I used the Clausius-Clapeyron and 
Wagner equations to calculate the vapour pressures at the temperatures from the melting 
point to the critical temperature. When comparing the results of both equations I found 
that the Clausius-Clapeyron equation describes the phase equilibrium at low 
temperatures well and that large deviations occur at high temperatures. 
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Seznam uporabljenih kratic in simbolov  
Kratica Pomen      Enota 
U  notranja energija     J 
H  entalpija      J 
A  delo       J 
S  entropija      J*K
-1 
G  Gibbsova prosta energija    J 
Ḡ  parcialna Gibbsova prosta energija   J 
Gm  molarna Gibbsova prosta energija   J*mol
-1  
µ  kemijski potencial     J*mol
-1 
n  množina      mol 
V  volumen      m
3 
k  število komponent  
p  tlak       Pa 
T  temperatura      K 
ΔizpHm  molska izparilna entalpija    J*mol
-1 
ΔizpSm  molska entropijska sprememba   J*K
-1
 








A  konstanta Clausius-Clapeyronove enačbe   
B  konstanta Clausius-Clapeyronove enačbe  K 




τ  parameter Wagnerjeve enačbe 
a  Wagnerjeva konstanta 
b  Wagnerjeva konstanta 
c  Wagnerjeva konstanta 






1. Uvod  
Faza predstavlja homogeni del sistema, ki ima v vseh svojih manjših delih identično 
sestavo ter vse kemijske in fizikalne lastnosti. Od ostalih delov sistema jo loči vidna 
mejna površina. Komponenta je kemijsko neodvisna sestavina sistema. Število 
komponent je enako najmanjšemu številu neodvisnih različnih zvrsti potrebnih za 
definicijo sestave vseh faz prisotnih v sistemu [1].  
1.1. Osnovne enačbe za odprte sisteme 
Odprti sistemi z okolico izmenjujejo energijo in snov, oboje vpliva na spremembo 
termodinamskih količin. Termodinamske funkcije U, H, A in G se v fazi lahko 
spreminjajo zaradi spremembe pogojev in zaradi spremembe sestave. Za vse funkcije 
lahko zapišemo totalne diferenciale, vendar je posebno pomemben diferencial Gibbsove 
proste energije, saj kaže smer spontane spremembe pri konstantnem tlaku in temperaturi 
[1]: 
             ∑      
 
             ∑      
 
   , 1 
kjer k označuje število komponent. Kemijski potencial µi je intenzivna količina in 
predstavlja občutljivost Gibbsove proste energije oziroma proste entalpije na 
spremembo sestave sistema. Podan je z izrazom [1] 
     
  
   
     . 2 
V ravnotežju je kemijski potencial neke komponente v vseh delih sistema enak. Če ni 
ravnotežja, potem snov spontano prehaja z mesta višjega kemijskega potenciala na 










1.2. Fazni diagrami enokomponentnih sistemov 
S faznimi diagrami enokomponentnih sistemov prikazujemo pogoje, pri katerih so 
stabilne različne faze čiste snovi. Na področjih med krivuljami je stabilna ena sama 
faza – tekoča, trdna ali parna. Na krivuljah sta po dve fazi enako stabilni, hkrati sta 
prisotni obe fazi in sta v ravnotežju. V trojni točki so v ravnotežju vse tri faze, para, 
tekočina in trdnina. Pri tlaku in temperaturi trojne točke se sekajo sublimacijska, talilna 
in izparilna krivulja [1, 2]. 
 
Slika 1: Shema enokomponentnega faznega diagrama. 
Kritična točka je končna točka krivulje faznega ravnotežja tekočina – para. V tej točki 
izgine razlika med tema dvema fazama, izparilna toplota je enaka nič. Nad kritično 











1.3. Parni tlak 
Parni tlak je definiran kot tlak, ki ga povzroča para v termodinamičnem ravnotežju s 
tekočo fazo pri določeni temperaturi v zaprtem sistemu (slika 2). Z višanjem 
temperature se poviša kinetična energija molekul. Posledično več molekul prehaja v 
paro in s tem narašča tudi parni tlak. Vrelišče je podano kot temperatura, ko parni tlak 
doseže zračni tlak [4]. 
 
Slika 2: Mikroskopski proces izhlapevanja in kondenzacije na površini tekočine. 
Parni tlak določamo eksperimentalno z uporabo  izoteniskopa (slika 3) [4]. 
 
Slika 3: Shema izoteniskopa. 
Če sta pri določeni temperaturi in tlaku tekočina in para v ravnotežju, je molska prosta 
entalpija (kemijski potencial) v obeh fazah enaka [5]:  
   






1.4. Clausius-Clapeyronova enačba 






      
       
 
      
      




  naklon katerekoli ravnotežne krivulje, ΔizpHm je molska izparilna entalpija, T 
temperatura, ΔizpVm molska sprememba volumna pri faznem prehodu in ΔizpSm molska 
entropijska sprememba faznega prehoda [6]. 
Če obravnavamo fazno ravnotežje tekočina – para pri temperaturah, ki so veliko nižje 
od kritične temperature, je molski volumen plinaste faze   
 
 veliko večji od  molskega 
volumna tekoče faze   
 . Zato lahko zapišemo: 
          
 
   
    
 
. 5 
Če je tudi tlak nizek, molski volumen plina lahko zapišemo po enačbi za idealne pline: 






kjer je p tlak, R splošna plinska konstanta in T temperatura. To sedaj vstavimo v 
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kjer je B = ΔizpHm/R. Če poznamo parni tlak tekočine pri temperaturi T1, lahko 
izračunamo parni tlak pri drugi temperaturi T2. Z nedoločeno integracijo zadnje enačbe 
pa dobimo [1]: 
       
 
 





1.5. Wagnerjeva enačba 
Wagnerjeva enačba opisuje odvisnost parnega tlaka tekočine od temperature. Gre za 
empirično enačbo [8]: 
      
 
  
                    . 12 
pr je reducirani tlak: 




kjer p predstavlja parni tlak in pc kritični tlak. Tr je reducirana temperatura: 




kjer je T temperatura in Tc kritična temperatura. Parameter τ je definiran z enačbo: 




Wagnerjeve konstante a, b, c in d so specifične za snov in so prilagojene 
eksperimentalnim parnim tlakom pri različnih temperaturah. Wagnerjeva enačba lahko z 
visoko natančnostjo opiše celotno krivuljo parnega tlaka od trojne točke do kritične 
točke [8]. 
V industriji večinoma potrebujejo podatke o faznih ravnotežjih za večkomponentne 
sisteme, za te pa je potrebna predhodna karakterizacija faznega obnašanja čistih snovi. 
Raziskovalci uporabljajo nelinearne, regresijske algoritme za določanje parametrov 
Wagnerjeve enačbe. Ker ima ta enačba štiri za snov specifične parametre, je mogoče 
točne vrednosti teh konstant algebraično izračunati iz poljubnih štirih točk krivulje 
faznega ravnotežja. To velja, ko funkcionalna oblika Wagnerjeve enačbe omogoča 
popolno karakterizacijo faznega ravnotežja na celotno območje ravnotežne krivulje in 
ko imajo vse štiri točke popolno natančnost. Ker nobene od teh predpostavk ni mogoče 
v celoti izpolniti, vedno obstaja neka stopnja nepravilnosti pri rezultatih, ki sledijo iz 









2. Namen dela 
Namen dela je ovrednotiti pravilnost rezultatov za odvisnost parnega tlaka od 
temperature za etanol in benzen, ki sledijo iz Wagnerjeve in Clausius-Clapeyronove 
enačbe. Rezultate, dobljene z obema enačbama, sem primerjal z eksperimentalnimi 
podatki iz literature in s pomočjo teh podatkov narisal grafe parnega tlaka v odvisnosti 








3. Rezultati in razprava  
V tem poglavju so prikazani izračuni ravnotežnega parnega tlaka in grafi ravnotežnega 
parnega tlaka v odvisnosti od temperature, dobljeni s pomočjo Clausius-Clapeyronove 
enačbe in Wagnerjeve enačbe, ki sem jih primerjal z eksperimentalnimi podatki.  
3.1. Izračun po Clausius-Clapeyronovi enačbi 
Za izračun konstant A in B sem uporabil dve eksperimentalni točki za benzen in dve 
točki za etanol. Izbrane eksperimentalne točke so podane v tabeli 1. 
Tabela 1: Vrednosti uporabljenih eksperimentalnih točk za izračun konstant A in B, 
povzeto po [9] in [10]. 







(133 Pa ; 241,85 K) 
 




(5253 Pa ; 280,75 K) 
 
(182652 Pa ; 373,45 K) 
 
Konstanto B sem izračunal s pomočjo enačbe 10, pri tem sem za vrednosti tlakov p1 in 
p2 ter vrednosti temperatur T1 in T2 uporabil eksperimentalni točki iz tabele 1. Za 
izračun konstante A sem uporabil enačbo 11. Vrednosti konstant A in B so podane v 
tabeli 2. 
Tabela 2: Konstanti A in B za izračun parnega tlaka s Clausius-Clapeyronovo enačbo. 
 A  B [K] 
Etanol 26,150 5141,118 







V tabeli 3 so prikazane vrednosti parnih tlakov etanola, izračunane po enačbi 11, pri 
različnih temperaturah, v tabeli 4 pa vrednosti za benzen. 
Tabela 3: Vrednosti parnega tlaka etanola pri različnih temperaturah, izračunane s 
Clausius-Clapeyronovo enačbo. 
T [K] 270,85 292,15 308,05 351,55 399,15 424,95 456,15 476,15 513,92 
p[kPa] 1 5 13 101 580 1267 2898 4653 10288 
 
Tabela 4:  Vrednosti parnega tlaka benzena pri različnih temperaturah, izračunane s 
Clausius-Clapeyronovo enačbo. 
T [K] 261,65 280,75 299,25 353,25 415,65 451,95 494,65 522,65 562,16 

















3.2. Izračun po Wagnerjevi enačbi 
Vrednosti kritičnega tlaka in kritične temperature so podane v tabeli 5. 
Tabela 5: Vrednosti kritične temperature in kritičnega tlaka za etanol in benzen, povzeto 
po [8]. 
 Tc [K] pc [Pa] 
Etanol 513,92 6132000 
Benzen 562,16 4898000 
 
Tabela 6 prikazuje vrednosti Wagnerjevih konstant za etanol in benzen. 
Tabela 6: Wagnerjeve konstante za čisti etanol in benzen, povzeto po [8]. 
 a b c d 
Etanol –8,68587 1,17831 –4,8762 1,5880 
Benzen –7,01433 1,55256 –1,8479 –3,7130 
 
V tabeli 7 so prikazane vrednosti parnih tlakov etanola pri različnih temperaturah, 
izračunane z enačbama 12 in 13. Reducirano temperaturo sem izračunal z enačbo 14 in 
parameter τ z enačbo 15. Tabela 8 prikazuje vrednosti parnih tlakov benzena. 
Tabela 7: Vrednosti parnega tlaka etanola, izračunane z Wagnerjevo enačbo. 
T [K] 270,85 292,15 308,05 351,55 399,15 424,95 456,15 476,15 513,92 
p [kPa] 1 6 14 102 511 1025 2097 3134 6132 
 
Tabela 8: Vrednosti parnega tlaka benzena, izračunane z Wagnerjevo enačbo. 
T [K] 261,65 280,75 299,25 353,25 415,65 451,95 494,65 522,65 562,16 





3.3. Primerjava izračunanih parnih tlakov z eksperimentalnimi 
podatki 
Slika 4 prikazuje vrednosti ravnotežnega parnega tlaka etanola pri različnih 
temperaturah, izračunanega po Clausius-Clapeyronovi in Wagnerjevi enačbi, v 
primerjavi z eksperimentalnimi podatki iz literature. 
 












Slika 5 prikazuje vrednosti ravnotežnega parnega tlaka benzena, izračunanega po 
Clausius-Clapeyronovi enačbi in Wagnerjevi enačbi, pri različnih temperaturah v 
primerjavi z eksperimentalnimi vrednostmi. 
 
Slika 5: Primerjava izračunanih vrednosti parnega tlaka benzena z eksperimentalnimi 
podatki. 
Na slikah 4 in 5 je razvidno, da parni tlak čiste snovi s temperaturo eksponentno 
narašča. Vidno je tudi, da se parni tlaki, izračunani z Wagnerjovo enačbo, odlično 
ujemajo z eksperimentalnimi podatki v celotnem področju temperatur, v primeru 
uporabe Clausius-Clapeyronove enačbe je pa to ujemanje dobro samo pri nižjih 
temperaturah, s približevanjem kritični temperaturi pa se odstopanje med izračunanimi 
in eksperimentalnimi vrednostmi zvišuje. Razlog za boljše ujemanje v primeru 












Iz literature sem pridobil podatke o kritičnem tlaku, kritični temperaturi, 
eksperimentalno določenih parnih tlakih in vrednosti Wagnerjevih konstant za etanol in 
benzen. Nato sem za obe tekočini izračunal parni tlak v odvisnosti od temperature po 
Wagnerjevi in Clausius-Clapeyronovi enačbi. 
Izrisal sem grafe računsko določenih parnih tlakov pri različnih temperaturah in 
primerjal odstopanja med rezultati enačb in eksperimentalnimi vrednostmi. Rezultati 
Clausius-Clapeyronove enačbe se pri nižjih temperaturah dobro prekrivajo z 
eksperimentalnimi vrednostmi, z bližanjem kritični temperaturi se pa napaka močno 
poveča. Wagnerjeva enačba v celotnem temperaturnem področju daje rezultate zelo 
blizu eksperimentalnim vrednostim in ima zelo majhna odstopanja. 
Za nižje temperature je bolj primerna Clausius-Clapeyronova enačba, saj potrebujemo 
samo dve eksperimentalni točki za določitev konstant. Ker pri Clausius-Clapeyronovi 
enačbi upoštevamo približek, da je specifični volumen plinaste faze veliko večji kot 
volumen kondenzirane faze, ta enačba ni primerna za izračun celotne krivulje parnega 
tlaka. Pri izračunu parnega tlaka za celotno krivuljo je zato bolj primerna Wagnerjeva 
enačba, ki ima štiri za snov specifične konstante ter v njej upoštevamo kritično 
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